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は じめ に
III-VおよびII-VI族化合物の特色の1つ は、常圧 における物理的性質が分子量の変化に伴 って系統
的に変化す ることである。例えば、 これ らの化合物のほとんどは半導体であって、そのエネルギーギャッ
プは分子量が大 きくなるにしたがって小 さくなることが知 られている。 この ような系統性が高圧下での
振 る舞いにも反映 されるのであろ うか?以 下 に紹介す るのは、メガバール(百 万気圧)領 域に及ぶ超
高圧下で化合物半導体が結晶構造相転移を起 こす模様 を、X線 回折により調べた結果である。
放 射 光X線 回折'
実験 には、高圧装置とX線 回折装置 とを巧妙 に組 み合わせ ることに意を用 いた。初期 には、われわれ
が考案 し研究室で 自作 した8面 体 アソビル高圧装置1)とフィルムとの組み合わせで挑んだが、X線 源 が
弱いことが致命的であった。最近は高エネルギー物理学研究所 にダイヤモ ソドアソビルセルを持 ち込み、
イィージングプレー ト2)上にX線 回折像を記録 する方法 によっている。図1に 実験系の概念図を示 す。
左上 の放射光実験施設(PF:PhotonFactory)のリソグか ら出た強力で直線性 に優れたX線 が、2























られて試料に入射する。回折 されたX線 はイメージソグプ レー ト上に記録される。イメージソグプ レー
トセこは2価 のユー ロピウムイオソを添加 して発光中心と した揮尽性蛍光体膜が塗布 してあ り、 これにX
線が照射 され ると蛍光体 中に着色中心が形成 される。膜の表面を レーザー ピームで走査すると、揮尽性
蛍光が着色中心か ら放出 されるのでX線 の2次 元的強度分布を知 ることができる。図1の 右方のように
記録されたデバイ ・シェラーパタソを リングに沿って積分す ると、一次元化 された プロファイルが求ま
る。 このデー タから結晶の面間隔 と回折強度 が得 られ る。
図2に はSiCのx線回折駄 ついて3C -SiC
(。)モ リブデ。鰍 をX纐 として(a)1・5Gρ ・





認め られ、他 に金属ガスケッ トの回折
ピークが強 く出ている。 これをGで 示
してある。矢印の ピー クは低い圧力で
は見 られなか った ものであ るσ(b)
ではガスケッ トの ピー クが現われてい
ない。 このことは、(a)で2本あ るG
のピー クの うち広角側にあるピー クが
(b)ではなくなっていることでわかる。
そ して(a)で ガスケ ットに隠れてい
たピークが見 えるようになった。 また
(a)で矢印で示 した ピークと、ノイ
ズ レベルに埋 もれていた ピークが明瞭








































これらは食塩(NaCl)型で説 明され ることがわか っ
圧 力誘 起 構 造 相 転 移 の 一般 的傾 向
ところで、先のSicの常圧相 の結晶講造3Cタ イプとは閃亜鉛鉱(ZnS)型の ことである。Sicが圧
力誘起 による閃亜鉛鉱型→食塩型 の構造相転移を示す こと、その圧力は105GPaであることが明 らか と
なった。 この事実を■1-VおよびII-VI化合物半導体の場合 と比べて見 よう。
III-VおよびII-VI化合物半導体の常圧におけ る結晶構造は閃:亜鉛鉱型またはウル ッ鉱型でいずれ も












転移圧力はイオ ソ性が大 きくなるにつれて αO
減少す る。実際 これまでの実験結果の多 く
は、 この整理 にしたがっていて、 このイオ
















イオ ン尺 度 の 問 題
ところが、Sicでは戸はo.177であるので、図3か らは高圧相 として 白色錫型 を予測 して しまい、実
験結果 と反す る。 これはPhillipsのイオン尺度に問題があるのではないかとわれわれは考 えた。 しか し、
Sicひとつのみでは心許ない。
そ こでIII-V族窒 化物で試 して見 た。
～
AIN(戸=0.449)、GaN(戸=0.500)、InN
伍 コ0.578)はすべてウル ツ鉱型か ら食塩
型 に相 転移 し5)、これ らの窒化物 の高圧相






くつか現われ6-8)、それ に したが って転移
圧力をプロッ トす ると見事に並んだ。 それ
を図4に 示 してある。窒化物ではRとgの
値だけを載せた段階で論文を投稿 した。す
ると、そのプ レプ リン トを送 った相手先の
グループ(文献6)か ら∫謬*の計算値 が送 ら















































では燐化物について も相転移の圧力が1～、戸*およびgに 対 してプ ロッ トしてあ る。 これ ら第一原理 に
基づ くイオン尺度が、ここでも高圧実験の結果 と調和的である。
もともと、文献6と8の 著老 らは、Phillipsの尺度ではSiCのイオ ン性が0.177では低すぎるとして
おり、それぞれ0.394と0.475とい う値 を計算 してい る。 これな らば、図3か らSiCの高圧相 として食塩
「型構i造を予測
で き、われわれの実験結果 とも一致す る。概 して周規 律表の第2周 期 の元素(B,C,N)
を含む化合物 においてPhillipsのイオソ尺度が低 い傾 向を示 している。 これ らの元素 には核に ρ状態 が
な く、それがhomopolargapを大 き くして、結果的にはPhillipsの尺度ではイオソ性 が低 くなってい
ると見られてい る。
以上は、高圧下の結 晶構造相転移 にかかわる実験 データが、結晶のイオソ性 の議論に投 じた問題提起
の一つの例 であった。
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